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6700 Ludwigshafen, den 19.12.1969 



Thermoplastlsche Foxmmassen hoher Sohlagzfihlgkelt 



Gegenstand der Erfindung aind thermoplastlsche Pormmassen hoher 
Schlagzahigkeit auf Basis von Oxymethylenpolymeren und kautschulc- 
elastlschen Pfropf copolymer en. 

Oxymethylenpolymere sind Zunatatoffe hoher Stelfigkelt und 
Zugfestlgkelt. Aus Oxymethylenpolymeren als Pormmaasen her- 
geatellte PormkBrper welsen jedoch eine verhaitnismaflig ge- 
ringe Schlagfestigkeit auf. 

lurch Zusatz von mehrwertigen Alkoholen, wie Glyzerin Oder 
Trimethylolpropan, auch durch Zusatz von Garbonsaureamiden 
laflt sich zwar die Schlagzahigkeit erhbhen, dooh sinkt gleich- 
zeitig in starkerem MaBe Steifheit und Zugfestlgkelt, Auch Poly- 
urethane, deren Zusatz zu Oxymethylenpolymeren in der deutschen 
Patentschrift 1 193 240 beschrieben 1st, setzen die Steifheit 
und Zugfestlgkelt herab, glelchzeltlg wird die Stabilltat, ins- 
beaondere gegen Yerffirbungen in der warme und am Licht, un- 
gttnstlg beelnflufit. 

In der belgischen Patentachrlft 703 215 warden ala Zuaatzstoffe 
Butadlen-Acrylnitril-Copolymere und Polyacryleater empfohlen. 
Derartige Zuaatzatoffe aetzen die thermlache Stabilltat der 
Pormmaaaen herab und veruraachen bei der Verarbeltung atarkere 
Verfarbungen. 

Der vorllegenden Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde, Porm- 
massen auf Basis von Oxymethylenpolymeren zu entwickeln, die 
hohe Schlagfestigkeit aufweisen, die glelchzeitig noch hohe 
Steifheit und Zugfestlgkelt besitzen, die eine hohe therraische 
Stabilltat aufweisen und die sich beim Verarbeiten praktisch 
nicht verfarben. 
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Thermoplastische Pormmassen hoher Schlagzfihiglceit , die daduych 
gekennzeichnet sind, dafl sie enthalten 

A. ein Oxymethylenpolymeree und 

B. ein keiutschnkelastisches Pfropfcopolymeres, das eine Glas- 
ttl)ergaiigstemperatur unterhalb von -20°0 aufweist, 

im aewichtaverhaitniB 97 : 3 bis 50 : 50, weisen diese genannten 
Toxteile auf. 

Die Tatsache, daB spezielle Pfropfc opolymere gegenUber. den bis- 
her vorgeschlageneu Produkten den Polyoxymethylenforimassen 
Uberragende vorteilhafte Eigensohaften verleihen, ist f to den 
Pachmann iiberraschend und in keiner Weise vorhersehbar. 

Die Pormmassen der vorliegenden Erfindung enthalten als Haupt- 
komponente A ein Oxymethylenpolymeres. Geeignet sind s&atliche 
tiblichen thermoplastischen Oxymethylenpolymeren, und zwar so- 
wohl die sogenannten Oxymethylen-homopolymeren als auch Oxy- 
methylen-copolymere. Von den Homopolymeren werden Produkte be- 
vorzugt, deren Molektilendgruppen durch Veresterung oder einen 
anderen tiblichen KettenverscbluB stabilisiert sind. Bevorzugte 
Oxymethylencopolymere enthalten neben Oxymethylengruppen mehr 
Oder weniger unregelmaBig Im MolekUl verteilt, bis zu 30 Ge- 
wichtsprozent, beispielsweise 0,1 bia 25 Gewichtsprozent Oxy- 
alkylengruppen, beispielsweise die Oxy&thylen-, die Trimethylen- 
oxid- Oder vorzugsweise die Tetramethylenoxidgruppe. Auch Ter- 
polymere sind geeignet. Bezliglich der Herstellung der Oxymethy- 
lenpolymeren, bei denen es sich vielfach um wohlfeile Ifendels- 
produkte handelt, eei beispielsweise auf Marshall Sittig, 
Polyacetal Resins, Gulf Publishing Co. Houston, 1963, verwiesen. 
Oxymethylenpolymere mit Schmelzpunkten oberhalb 130°0 werden 
bevorzugt. 

Wesentliches Merkmal.der neuen rormmassen ist ihr Gehalt an 
der Komponente B, d.h. an kautschukelastiachen Pfropf oopolymeren, 
die eine CxlasUbergangstemperatur unterhalb vcn -20 C aufweisen. 
Unter Pfropf copolymeren sollen Produkte verstanden werden, die 
durch I'olymerisatlon von Monomereti In Cegenwart .'on PrMpoly- 
muron efhUltUch nlml. wobeL ein weuentl, i c-her •• I. dec Monom.-rcn 
iiuf rrapoLyau»re.imol-kule MMr/.-ppi'tvpft Ir.t. Div r rfllo 1 1 unj; d.-r- 

I I « •: 1 ; A 5 - =5 - 

BAD ORIGINAL 



- 3 - O.Z. 26 533 



artiger Pfropf copolymeren ist im Prinzip bekannt, vergleiche 
hierzu insbesondere R.J. Ceresa, Block and graft Gopolymeres 
(Butterworth, London, 1962). 

Piir das vorllegende Verfahren geeignet sind alle ttblichen 
Pfropfcopolymeren, sofern sie kautschukelastische Eigenschaf ten 
besitzen und sofern ihre Glasttbergangs temper atur unterhalb von 
-20°C, insbesondere zwischen -150 und -20^0, vorzugsweise zwi- 
schen -80 und -30^0 liegt, Zur Ermittlung der Glastibergangs- 
temperatur verglo B, Vollmert, GrundriB der Makromolekularen 
Chemie, Seiten 406 - 410, Springer Verlag, Heidelberg, 1962, 

Pur die Herstellung von kautschukelastischen Pfropfcopolymeren 
geht man beispielsweise von einem Pr&polymeren 1)aus, das aus 

a. 10 bis 99 Gewichtsprozent eines Acrylesters eines C-,- bis 

j-AlkoholB, 

b. 1 bis 90 Gewichtsprozent eines zwei olefinische Doppelbin- 
dungen tragenden Honomeren und 

c. gegebenenfalls bis zu 25 Gewichtsprozent weiterer Monomerer 
hergestellt ist. 

Dieses Prapolymere Wrd dann mit den nachfolgend beschriebenen 
Komponenten 2),3)und 4)gepfropft, d.h. man polymerisiert 2), 3) 
und 4) in Gegenwart des Prfipolymeren 1). Vorteilhafte Pfropfco- 
polymere werden beispielsweise erhalten unter Yerwendung von 
Prfipolymeren 1)auB 

a) 10 bis 99 Gewichtsprozent, vorzugsweise 30 bis 98 Gewichts- 
prozent, insbesondere 50 bis 99 Gewichtsprozent eines Acryl- 
esters eines Alkohols mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, vor- 
zugsweise 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie AcrylsSurebutyl- 
ester, -octylester oder -Sthylhexylester , 

b) 1 bis 90 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 70 Gewichts- 
prozent, insbesondere 2 bis 50 Gewichtsprozent eines zwei 
olefinische Doppelbindungen tragenden Monomeren, wie 1,3- 
Dienen (Butadien, Isopren, 2,3-I)imethylbutadien) oder Lienen 
mit nicht konjugierten Doppelbindungen(z*B. Yinylcyclohexen, 
Cyclooctadien-1 ,5) oder Acrylestern, die sich von unges^ttig- 
ten Arcoholeii ableiten, wie Vinylacrylat , Alkylacrylat oder 
Tricyclodeceuylacrylat, und 

1 09826/ 1 7/.5 Ofi/G/^.. - + - 
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c) gegeUenenfallB bis zu 25 Sewichteprozent anderer ttblicher 

Monomerer, wie Vinyiather, Vinylester, Vinylhalogenide , yinyl- 
BubBtituierte HeterocycllBche Verbindungen wie Vinylpyrro- 
lidon (wobel BicH die unter a bis c genannten Prozentzahlen 
zu 100 erganzen). 

Die lomponente b) iet wesentlich fUr die nachfolgende Pfropfung. 
Die durch b) in das Prftpolymere eingebauten Doppelbindungen die- 
nen - Je nach der ReaJctivitftt in unterschiedlicHem Mafie - als 
PfropfungsBtellen, an denen nachfolgend das Polymerenmolekttl 
welterwachst, 

Auf derartige PrSpolymere 1) pfropft man nun (pro 100 Telle Pr&- 
polymeree) 

2) 10 bis 85 Gewichtsteile. insbesondere 20 bis 70 Gewichtsteile 

S-tyrol Oder MethacrylsSureester , sowie 
5) gegebenenfalls bis zu 35 Gewichtsteile, zweckmSfiig 10 bis 

50 i> des Styrols, an Acrylnitril oder Methaorylnitril, sowie 
4) gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsteile weiterer Monomerer, 

wie Acrylester, Vinylester. Vinyiather oder Vinylhalogenide, 

YinylBubstituierte heterocyclische Verbindungen wie Vinyl- 

pyrrolldon. 

Es ist vorteilhaft, wenn die Pfropf copolymer en einen betrScht- 
lichen Gehalt an polaren Gruppen aufweisen, d.h. zweckmSBlg 
wfihlt man Produkte aus, die zu mehr als 10 Gewichtsprozent aus 
(Meth)AcrylsfiureeBtern und (Meth)Acrylnitril aufgebaut sind. 
Sofern der Gehalt an (Meth)AcryleBtern mehr als 70 Gewichts- 
prozent betrftgt, rerzichtet man zweokmafiig auf (Meth)Aorylnitril 
ale Bausteln. 

Die Herstellung der Prftpolymeren und die der Pfropfcopolymeren 
erfolgt in Ublicher Weise, vorzugsweise durch Bmulsionspolymeri- 
aation mit Ublichen radikalischen Initiator en, Bmulgatoren und 
Reglern in wttfiriger Emulsion bzw. Dispersion. Die Herstellung 
geeigneter Pfropfcopolymerer ist beispielsweise in den deutschen 
Patentschriften 1 260 135 und 1 238 207 beschrieben. 
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Die neuen Pormmassen enthalten die Komponen-fcen A und B im Ge- 
wichtBverhaitiiiB von 97 : 3 bis 50 : 50, rortellhaft zwlechen 
95 : 5 und 70 s 30, insbesondexe zwlechen 95 : 5 und 80 : 20. 

Die Herstellung erfolgt duroh Termlschen der belden Eomponenten. 
£s Ist 7ortellhaft, mSgllchst Innlg zu yermlschen, wennglelch 
die Eomponenten A und B In dex Kegel nlcht unbesohxMnkt Ineln- 
andex ISslloh sind, so dafi die Poxoimasse kelne homogene Hlsoliung 
daistellt, 80 soil ale doch makxoskoplsch als homogen exschelnen. 

Beisplelawelse kann man die Polymerlsate A und B als Pulrer in 
einem Mischwalzwerk oder in einem Extxuder, z.B. Doppelschnecken- 
extrudex, abmischen. Das Abmischen kann gegebenenfalls auch exst 
unmittelbai vox dex Weitervexaxbeitung zu Poxmkexpexn exfolgen. 
Das Yeimlsclien dex Zomponenten wixd zweckmaBlg obexhalb dee 
Schmelzpunktes bzw. Exweichungapunktea des Oxymethylenpolymexen, 
beiepielBwelBe bel 170 bia 240°C voxgenommen. 

Die PoxomasBen enthalten zweckmfiBlg Ubllohe Antioxydantlen, 
waxmeBtablllsatoxen, gegebenenfalls LlolitBtabillBatoxen, Faxb- 
Btoffe, Pigmente, Pttllstoffe und Vexstaxkungsmlttel, wie sle 
ttblichexwelBe fttx Oxymethylenpolymexe odex fttx die Pfxopfcopoly- 
mexen vexwendet wexden. 



PfxopfcopolymexlBat I : 

170 g AcxylBftuxebutylestex und 170 g Butadlen wexden in 1 500 g 
Wasaex untex Zueatz von 12 g des Natxiumaalzea einex Paxaffin- 
BulfonBftuie (0^2 ^^e^' ' « rallumpexBulfat, 3 g Natxluabl- 
caxbonat und 1,5 g HatxiumpyxophOBphat untex RUhxen auf 65®C 
exwfixmt. Nach dem Beglnn dex Folymexlsatlon glbt man elne Nl- 
Bchung auB 430 g Acxylsauxebutylestex und 230 g Butadlen innex- 
halb von 5 Stunden zu. Kachdem alle Monomexen zugegeben alnd, 
wild das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden auf 65°C gehalten, Vtan 
exhttlt elne etwa 40-pxozentige wftBxige PolymexiaatdiBpexaion. 



Hexatellung zwelex Pfxopfcopolymexlsate 
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slon wlra - Vie auch bel de« "-"""l*"* "4,9 „an Je 2 Telle 
eopcl^orlaa. - dadurc. .TX^ifT:^^ e.nrU>„. uad nac. 
der Wep.«lon bei 50 0 1° 3* ' „,tefaoheB Wasohea uad 

e,wa eine. f/.^^t iud achli.aiiob troc^et. 

riltrieren aus Metnaaox reii"is» 

Pfr<iiifcr p"''T""taat II! 

20 I iricyclodecenylaorylat, 10 g des 

,00 g B»*f«'-;^'*; |°,*X„lfonBa»re (0,^ bis 0,9). 5 « 
HatriumsaHseB einer ParaiiiM werden unter BUb- 

„„p.raulfat and 1 «0 g ^-^^^^^f " I""ol^«i=aticn l»6t 

z roi^e^ir ftirib ^ - - — - 

sentige Polymerlsatdlapei.ioii (a). 

465 g St,r.l and 200 ..il. A«,lnit.il wexdea in J/ 

f5oo g L mapaxBion • ^.^.^.^^r:: rii^i;'^ -i so-o 
,„oxid and 1 f r 

poljmeiiBiert. Man ernaii; «iu 

L Tarfttet wl. Tor.t.b.nd b..obrl.b.n. 

Beispitll 

l.n-bi.-(4-m.tb,l-6-t.rt.-but,lpb.no^^^^^^^ 

, 500 g .inea twell.nscbn.ck. der Pitma 

ricbtuug ge^aoW "%*'"'/''tn" Sob-el.e verfcnetet und 
Werner * Pfleidater, vom lyp ^^^K. " ^„ig„etem Oranalat kon- 

fektioniert. 
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Bei der PrWiig auf Schlagfestlgkeit zeigt die beschrlebene 
Pornunasee elnea Schlagwert von 50 cm kp, das Ausgangamaterial 
ohne Pfropfkautschuk einen Schlagwert von- 1,5 cm kp. 



Beiaplele 2 und 5 



In glelcher Weiee hergeetellte Pormmassen mit 10 und 20 Gewlchts- 
prozent Pfropfkautschuk (I) haben Schlagwerte ron 30 bzw.70 cm kp. 

Beisplel 4- 

Je 9 000 g elnes Polyoxymethylencopolymeren ana 97 Trioxan 
und 3 ^ Butandiolformal, das noch ca. 3 i> Trioxan und 3 bis 4 
abbaubare Anteile enthfilt, Je 1 000 g Pfropfkautschuk (I), Je 
50 g cine;: Eondensats au3 leophtixalsfiurediamid, Ithylenharnstoff 
und Pormaldehyd, 40 g 2,2 •-Methylen.bis-(4-methyl-6-tert.- 
butylphenol ) , je 1,5 g Soda und 2 g KaP werden innig in Pulrer- 
form gemisclit und auf einer Entgasungsschnecke vom Typ Welding 
in einem Burchgang zu cinem etabilen Granulat konfektioniert. 

Ber an geformten Rundscheiben gemessene Schlagwert betrfigt 
40 cm kp . 

Das in gleicher Weise, aber ohne lautschukzusatz aufgearbeitete 
Polyoxymethylencopoljnere hat einen Schlagwert von weniger als 
2,0 cm kp. 

Beisplel 5 

Eine wie in Beiepiel 1 beachrieben hergestellte Pormmasse, Jedooh 
mit 20 i> Pfropf copolymerlsat II hat einen Schlagwert von 
30,0 ca.kp. 

Vergleichavera nch zu Beiepiel 1 

^ einer nach Beisplel 1 unter Verwendung von 10 i. elnes handela- 

ttblichen Polyure^hanelaatomeren (Texin B 204, Mobay Chemical Go.) 

anstelle des Pfr.pf copolymer en I hergestellten Pormmasse wurde 

1 09826/ 1 7Z;5 ft 
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em Schlagwert X 15,0 cm-kp ermittelt. Die pmmasse txeigt 
unter dem Einflafi Yon Licht Oder Wftrme stark Verfarbungen. 

Elnflufi der Verarbeltung auf die Eigenschaften dex Formmasse 

Bine nach Beiepiel 1 ausanunengesetzte Pornunas^e wird einem 
Teil titer eine Zweiwellenschnecke Typ Welding, zum anderen Teil 
ttber eine Einwellenechnecke zu Granulat konfektioniert. 

Die Schlagwerte an gespritzten Rundscheiben betragen 
Dei de- Binmischung tiber Zweiwellenschnecke 50 cm kp 

bci der BinmiBchung ttber Einwellenschnecke 20 cm kp 

beim Ausgangamaterial ohne Kautschuk ^ »5 cm p 

Beispiel 6 

1 700 g einee Copolymeren aus 97 i> Trloxan uud 3 ^ 1 , 5-Dioxa- 
cycloheptan. das hydrolytiech durch AuflSsen in einer aus etwa 
gleichen Teilen bestehenden WaBBer/MethanolmiBchung in Gegen- 
wart von Natriumfluorid unter Druck bei 150°G von inatabilen 
Anteilen befreit worden war, warden mit 300 g dee Pfropfcopoly- 
meren I, BOwie mit 10 g einee KondensateB aus I«°P^*f i^^^;"" 
diamid. ithylenharnatoff und Pormaldehyd und 8 g 2,2'.Met^len- 
biB(4-methyl-6-tert.-butylplienol) trocken gut vermischt. Die 
MiBcbung wurde in einer auf 210^0 beheizten ^^^f^ f 
Bcbnecke unter Entgasung zu Granulat verarbeitet. ^« f 
litatemeBBung hatte dae Granulat bei zweiBtUndigem Erhit.en auf 
2220c unter einen GewicbtBverlUBt von 0,3 ^ Me MeBBung der 
SchlagzaHigkeit ergab einen Wert von 47,5 cm-kp. 

Beispiel 7 



Bin stabiles Polyoxymethylencopolymeres aus 97 'h Trioxan und 
3 * Butandiolformal, daB einen warmeBtabilisator und ein Ant - 
oxidans enthait, wie unter Beispiel 1 beschrieben, wird Jeweils 
mit 7 5 5i und 15 I' des handelsUblichen Kautschuks Paracril B 
und paracril AJ, sowie mit 7,5 ^ und 15 ^ des trockenen Pfropf- 
copolymeren I auf i2we9i8''2 b'/TvTb ^''^ ^ . 
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Aus diesen in Granulatform vorliegenden Mischungen werden auf 
einer SprltzguBmaschine jeweils Rundechelben von 60 mm Durch- 
messer und 1 und 2 mm Starke hergeetellt (Zunststofltemperatur 
200^*0, Pormtemperatur 110°C). 

Bine vergleichende SchlagprUfung nach Beispiel 1 ergibt fUr die 
einzelnen Materialien vergleichbar hohe Schlagwexte. 

Zur Prlifung der Gebrauchseigenschaften unter erhBhten Tempera- 
turen werden Rundscheiben von 1 mm Stfirke in einem Umluft-Wftrme- 
schrank einer Wflrmealterung bei 130*^0 untergezogen. 

razu werden ;)e 10 Rundscheiben einzeln mit Metallklaamern im 
warmeschrank frei aufgehfingt und in Zeitabstfinden der Gewichts- 
verlust (GV) und die Verffirbung (YJ) der Rundscheiben bestimmt. 
Nach 7 Tagen (168 h) Behandlungsdauer wird durch Biegen der 
Rundscheiben die VersprUdung ermittelt. Die Verffirbung wird als 
Yellowness-Index nach ASTM 3 1925/63 T angegeben. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammenge- 
stellt. 
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Patentansprtiche 



Thermoplastische Formmaase hoher Schlagz&hlgkeit, daduroh 
gekennzeiclmet , daB sie enthait 

A. ein Oxymetbylenpolymeres und 

B* ein kautBchukelaetischeB Pfropfcopblymeres, das eine 
Glasttbcrgangstemperatur unterhalb von -20^0 aufweist, 
im ffewichtsverhaitnis 97 : 5 bis 50 : 50. 

Thermoplastische PormmaBse nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet . daB sie enthfilt als Komponente B ein Pfropf copoly- 
meres, das dadurch erhaltlich ist, daB man in Gegenwart von 

1) 100 Gewichtsteilen eines Prfipolymeren aus 

a. 10 bis 99 Sewichtsprozent eines Acrylesters eines 
C^- bis C^^-Alkohols, 

b. 1 bis 90 Gewichtsprozent eines zwei olefinische Doppel- 
bindungen tragenden Monomeren und 

0. gegebenenfalls bis zu 25 Gewichtsprozent weiterer 
Monomer er 

2) 10 bis 65 Gewichtsteile Styrol und bzw. Oder Methacryl- 
sauremethylester , 

3) gegebenenfalls bis 35 Gewichtsteile Acrylnitril oder Meth- 
acrylnitril und' 

4) gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsteile weiterer Monomer er 
polymerleiert* 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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